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In recent years, the opportunity of the hard tissues such as bones, hip joints and tooth to be replaced by metallic biomaterials
is increasing. In general, metallic biomaterials lack bioactivity, which is the ability to directly form a chemical bond with bones.
Therefore, the bioactive surface modifications on surface of metallic biomaterials have been investigated and applied. Among
them, the calcium phosphate invert glass coating method, which is dipcoating treatment (DCT), can be granted the bioactivity
on the surface of a btype titanium alloy, Ti29Nb13Ta4.6Zr (TNTZ) alloy, for biomaterial applications. In this study, aging
characteristics and mechanical properties of TNTZ alloy surfacemodified with DCT were investigated.
There is an oxide layer and a case near boundary between calcium phosphate invert glass layer and TNTZ surface in TNTZ
surfacemodified with DCT (TNTZDCT). A very fine v phase precipitates in an equiaxed b phase with an average diameter of 20
mm at a distance of 200 mm from specimen surface. On the other hand, the microstructure of aged TNTZDCT has an a phase. The
tensile strength of TNTZDCT is around 30 greater than that of assolutionized TNTZ (TNTZST). On the other hand, the elonga-
tion is around 48 smaller than that of TNTZST. Tensile strength of aged TNTZDCT is around 26 greater than that of TNTZDCT.
While the elongation of aged TNTZDCT is around 52 smaller than that of TNTZDCT. Fatigue limit of TNTZDCT is nearly equal to
that of TNTZST. Fatigue limit of aged TNTZDCT is around 80 MPa greater than that of TNTZST. Fatigue limits of TNTZDCT and
aged TNTZDCT, where their fatigue specimen surfaces are mirrorpolished, rise as compared with those of TNTZDCT and aged
TNTZDCT, where their fagigue specimen surfaces are shotblasted.
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Fig. 1 Schematic drawings of (a) solution treatment, (b) surface adjustment, (c) dipcoating treatment and (d) aging treatment.
RT, WQ, FT, FC and AC indicate room temperature, water quenching, firing treatment, furnace cooling and air cooling, respectively.


























2. 実 験 方 法
2.1 供試材および試験片
供試材には，Ti29Nb13Ta4.6Zr(以後，TNTZと称す)
合金(Nb: 29.0, Ta: 13.2, Zr: 4.66, O: 0.12, N: 0.11, Ti: bal.,
mass)の熱間鍛造丸棒(直径 q12 mm)を用いた．比較材と
して，既存の生体用 a＋b 型チタン合金である Ti6Al4V
ELI(以後，Ti64と称す)合金(Al: 6.17, V: 4.05, Fe: 0.11, O:




ランザス(1013 K)以上の 1063 Kで 3.6 ks保持後水冷(WQ)，
Ti64 合金には b トランザス(1273 K)以下の 1223 K で 3.6
ks保持後WQをそれぞれ施した．以後，溶体化処理を施し
た TNTZ合金および Ti64合金をそれぞれ TNTZSTおよび
Ti64STと称す．また，TNTZST の一部には，723 K にて最
長 259.2 ks 保持後水冷の時効処理を施した．これを，






q: 5 mmおよび厚さ t: 3 mm)を機械加工により作製した．
次いで，TNTZST, Ti64STあるいは TNTZ(時効)より，そ
れらの L方向と荷重軸とが平行となるように，丸棒引張試










る DCTを施した TNTZ合金および Ti64合金各試験片を，
それぞれ TNTZDCTおよび Ti64DCT，鏡面仕上げ後 DCT を






(Ra)は，それぞれ約 1.26 mm，約 1.31 mm，約 0.05 mm，約




H3PO4, TiO2 および Na2O 混合物を大気中の 1673 K で 1.8
ks保持することで溶融させ，その溶融物をステンレス板上
に流し，アイロンプレス急冷することで厚さ 0.3～1.0 mm
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のガラスシートを作製した．その後，ガラスシート(40 g)と
メタノール(50 mL)を混合し，ジルコニアボールミルにより
粉砕処理を施すことで直径 10 mm以下の CPIG粉末を作製
した．粉砕処理後，乾燥させた CPIG粉末とメタノールを攪
拌し，ディッピング用 CPIGスラリーとした．その後，各試
験片を CPIG スラリーに浸漬し，1.4 mm/s の速度でスラ
リーから引き上げ，室温の大気中(295 K)にて 1.8 ks保持で
乾燥させた．
ディップコーティングしたガラス層の結晶化処理として，
TNTZ合金の各試験片では，大気中にて 0.08 K/sで 1073 K
まで加熱し，その温度にて 3.6 ks保持後，室温(295 K)まで
炉冷(FC)する焼成処理を施した．一方，Ti64合金の各試験
片では，大気中にて 0.08 K/sで 1123 K まで加熱し，その














の焼成処理の影響を調査するため，ST 後，723 K で最長
























相の同定を行った．X 線回折では，X 線管球に CuKa を用
い，管電圧 40 kV および管電流 250 mA にて行った．な
お，走査範囲を 20～90°とし，走査速度は 2.0°/min とし
た．また，DCT を施した試験片については，CPIG 層と
TNTZ合金との境界面および同面から＃1500のエメリー紙






合金との境界面から 20 mm, 40 mm, 60 mm, 80 mm, 100 mm,
200 mmおよび 1000 mmの各深さにおける硬さも同時に測定
し，試験片表面から試験片内部にかけての硬さ分布を調査し






























その境界面から約 20 mmまでミクロ組織は，a ケースと考
えられる酸素富化領域を呈する．aケース部を除いた試験片
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Fig. 2 (a) optical micrograph and (b) Xray diffraction profiles of TNTZDCT as a function of distance from surface of specimen.
Fig. 3 (a) TEM micrograph (bright field), (b) diffraction pattern and (c) key diagram of TNTZDCT.
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内部のミクロ組織(等軸 b相)の形態は TNTZSTのそれとほ
ぼ同様であった．また，X 線回折結果(Fig. 2(b))より，
CPIG 層と TNTZ 合金との境界面では b 相，a 相および
TiO2 の回折ピークが認められる．a 相および TiO2 の回折
ピークは，試験片表面から試験片内部に進むとともに減少す
る．また，試験片表面から深さ約 200 mm以降では v 相の
回折ピークが認められる．




























約 100 mmまでは TNTZDCTのそれとほぼ同様であり，試験
片表面から深さ約 200 mm以降においても a相の回折ピーク
のみが確認できる．
Fig. 5 に TNTZDCT(時効)の TEM 観察による BF, SAD
および KDを示す．BF(Fig. 5(a))には，ラス状の析出相が





Fig. 4 (a) optical micrograph and (b) Xray diffraction profiles of TNTZDCT (aging) as a function of distance from surface of speci-
men.
Fig. 5 (a) TEM micrograph (bright field), (b) diffraction pattern and (c) key diagram of TNTZDCT (aging).
Fig. 6 Aging curves of TNTZST and TNTZDCT. BA indicates
before aging.
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相が析出するミクロ組織を呈する．
3.2 時効硬化特性










約 HV0.34であり，時効時間 86.4 ksまでは徐々にビッカー
ス硬さが上昇し，時効時間 86.4 ks 以降では顕著に上昇す
る．一方，TNTZDCTのビッカース硬さの平均上昇割合は，













Fig. 7 Vickers hardness profiles of cross section from speci-
men surface to center of specimen of TNTZDCT after aging at
723 K for each time. BA, SS and CS indicate before aging,
specimen surface and center of specimen, respectively.
Fig. 8 Mechanical properties of (a) TNTZST, (b) TNTZST
(aging), (c) TNTZDCT, (d) TNTZDCT (aging), (e) Ti64DCT and
(f) TNTZDCT (STA).
Fig. 9 Moduli of elasticity of (a) TNTZST, (b) TNTZST (ag-
ing), (c) TNTZDCT, (d) TNTZDCT (aging) and (e) Ti64DCT.




傍から 20 mmでは，1 ks当たり約 HV0.31であり，200 mm





























処理温度が，TNTZ合金の bトランザス(1013 K)より 60 K







Fig. 9に TNTZST, TNTZST(時効)，TNTZDCT, TNTZDCT
(時効)および Ti64DCT の弾性率を示す．TNTZST および




れ約 88 GPa および約 87 GPa であり，TNTZST および
TNTZDCTのそれらと比較して高い．これは，時効処理によ
る a 相の体積率の増加に起因すると考えられる．一方，




Fig. 10 SN curves of TNTZST, TNTZST (aged), TNTZDCT,
TNTZDCT (aged ), Ti64DCT and TNTZFT. FR indicates fatigue
ratio.
Fig. 11 SN curves of TNTZDCT, TNTZDCT (aging),
TNTZDCT (polishing) and TNTZDCT (polishing and aging). FR
indicates fatigue ratio.





Fig. 10に TNTZST, TNTZST(時効)，TNTZDCT, TNTZDCT
(時効)，Ti64DCTおよび TNTZFTの SN曲線および疲労比
(FR引張強さ/疲労限)を示す．TNTZDCTの疲労限は，約
325 MPaであり，TNTZSTのそれ(約 330 MPa)とほぼ同等
である．また，TNTZDCT(時効)の疲労限は，約 410 MPaで
あり，TNTZST のそれと比較して，それぞれ約 80 MPa 上


























TNTZST(時効)の TNTZ 合金表面の Ra は各約 0.01 mm で












Fig. 11 に DCT 前の表面を鏡面仕上げとした TNTZDCT
(鏡面)および TNTZDCT(鏡面時効)の SN 曲線を示す．
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Fig. 12 SEM fractographs of TNTZDCT in (a) low cycle fatigue life and (b) high cycle fatigue life regions.
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TNTZDCT(鏡面)および TNTZDCT(鏡面時効)の疲労限は，そ
れぞれ約 370 MPaおよび約 440 MPaであり，TNTZDCTお























び a ケースと考えられる領域が存在する．同界面から 200
mmにおいて，平均結晶粒直径 20 mm を有する等軸 b 相中











 疲 労 試 験 片 表 面 を 鏡 面 仕 上 げ し た TNTZDCT
(TNTZDCT(鏡面))および同試験片をさらに 723 Kで 259.2
ks保持の時効処理を施した場合(TNTZDCT(鏡面時効))の疲
労限は，マトリックス表面をショットブラスト処理した場合
と比較して，それぞれ約 45 MPaおよび約 30 MPa上昇する．
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